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第 1 章では， 5'ーアミノー 5'ーデオキシピリミジンリボヌクレオシドの合成，およびホウ酸類による塩基部の配向変
化・制御について詳細に述べている。また，ホウ酸類による他のヌクレオシド誘導体のコンフォメーションへの影響
を比較検討することにより，塩基部の配向制御に必要な構造因子について明らかにしている o
第 2 章では，ポリー L-グルタミン酸の側鎖に 5'“アミノー 5'ーデオキシピリミジンリボヌクレオシドを有する新規ペ
プチドリボ核酸 (α-PRNA) の設計，およびその合成法の開発について述べているo また，ホウ酸類により α-PRN
A の塩基部の配向が変化することを明らかにしている。さらに，この塩基部の配向変化は PRNA の分子構造特有の
ものであることを示している。
第 3 章では， L-グルタミン酸の α 位に 5'ーアミノー 5'ーデオキシピリミジンリボヌクレオシドを有する新規ペプチド
リボ核酸 (r -PRNA) の合成法の開発，およびホウ酸類による塩基部の配向制御について検討した結果を述べてい
る o r -PRNA においてもホウ酸類の添加により効果的に塩基部の配向制御が達成できることを明らかにしている。











(PRNA) の開発を行った結果を述べている。ホウ酸類によるヌクレオシドおよびその誘導体，ならびに PRNA の塩
基部の配向変化，さらに PRNA の核酸認識能とその制御について詳細に検討されており，得られた主な成果を要約
すると次の通りである。
(1) 外部因子としてホウ酸類を用いた， ヌクレオシド誘導体の塩基部の配向変化について詳細に検討しているo 5' ー
アミノー 5 '-デオキシウリジンおよび 5'ーアミノー 5'ーデオキシシチジンは， 2' , 3 '位でのホウ酸エステル形成に
ともなう 2 位カルボニル酸素と 5'位アミノ水素間での水素結合形成により，塩基部の配向がアンチ配向から
シン配向優先へと変化することを見いだしている。さらにこの配向変化はホウ酸類の濃度により制御可能であ
ることを示しているo
(2) ホウ酸類による塩基部のシン配向誘起に必要な構造因子を検討した結果をまとめている D ホウ酸エステル形成
が可能なリボフラノース環，ならびに 5'位アミノ基および 5'位アミノ基と水素結合形成可能な 2 位カルボニ
ル基を有するピリミジン塩基が必要であり，両者の共同効果により効果的にシン配向を誘起できることを示し，
極めて特異性の高い配向制御であることを明らかにしている。
(3) ポリー L由グルタミン酸の側鎖に 5'ーアミノー 5'ーデオキシピリミジンリボヌクレオシドを有する新規ペプチドリ
ボ核酸 (α-PRNA) の設計，およびその合成法の開発について検討した結果をまとめている。ヌクレオシド
を 5'位でアミド結合によりポリーしグルタミン酸の側鎖に導入することで，導入後もホウ酸類による塩基部の
配向制御が可能な分子設計を行っている o 実際の合成に際して， 5'帽アミノー 5'ーデオキシピリミジンリボヌク
レオシドを効率的に導入できることを示している o
(4) α-PRNA のホウ酸類による塩基部の配向変化について検討した結果をまとめている。 α-PRNA は 5'ーアミノー
5'ーデオキシピリミジンリボヌクレオシドと同様に，ホウ酸類により塩基部の配向がアンチ配向からシン配向
優先へと変化することを見いだし， この配向変化は α-PRNA の分子構造特有のものであることを示している。
(5) L- グルタミン酸の α 位に 5'ーアミノ-5 '-デオキシピリミジンリボヌクレオシドを有する新規ペプチドリボ核酸
(r -PRNA) の合成法の開発，およびホウ酸類による塩基部の配向制御について検討した結果をまとめている。
トPRNA の核酸塩基の配列を有することが可能であることを示している。また， γ-PRNA においてもホウ
酸類の添加により効果的に塩基部の配向制御が達成できることを明らかにしている o
(6) α-PRNA の核酸認識能およびその制御に関して検討した結果をまとめている。 α-PRNA は塩基間の繰り返
し距離が天然核酸と大きく異なるにもかかわらず，核酸認識能を有することを示している o また，ホウ酸類に
よる塩基部の配向制御により認識能の制御が可能であることを明らかにしている o
(7) γ-PRNA の核酸認識能およびその制御に関して検討した結果をまとめている o r -PRNA は相補的核酸との
錯体を形成し，その安定性は天然核酸の二重鎖よりも高く，さらに r -PRNA のアミノ末端と天然核酸の 3'
末端を同じ側に有する二重鎖をより安定に形成することを示している。また，ホウ酸類による塩基部の配向制
御により認識能のオンーオフ制御が可能であることを明らかにしている。
以上のように，本論文はペプチドリボ核酸 (PRNA) という新しいカテゴリーの分子を用いることにより，従来の
単なる核酸の認識から一歩進んで， これまで詳細に検討されることのなかった認識の外部因子による制御を行う新た
な方法論を提案したものであり，いくつかの具体例でその有効性を実証している。この方法は一般性を有し，核酸関
連分野における他の系へも応用可能であり，今後さらなる発展が期待できるものであるo よって本論文は博士論文と
して価値あるものと認める。
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